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Die vorliegende Erfindung betrifft die neue Verwendung von bestimmten Phosphorsaureestern zur 
Verhinderung der Kristallisation beim Ausbringen von waBrigen Sprltzflusslgkeiten auf Basis bestlmmter 
fungizider Wirkstoffe. 

In SpritzgerSten, die Ublicherweise zur Ausbrlngung waSriger Formulierungen von Pflanzenbehand- 
lungsmltteln verwendet warden, sind melirere Filter sowie Dusen vorhanden. So befinden sich zum Beispiel 
Saugfilter zwischen dem Tank und der Tankpunnpe und ferner Druckfilter, welche nach der Pumpe Im 
Druckbereich angeordnet sind. AuBerdem konnen auch Dusenfilter entlialten sein, die sich direkt vor den 
SpritzdOsen befinden. Alle diese Filter sowie auch die Dusen konnen bei der Ausbringung von wafirigen 
SphtzflGssigkeiten auf Basis fester Wirkstoffe mehr Oder weniger lelcht durch auskristallisierenden Wirkstoff 
verstopfen. 

Es ist bereits bekannt. daB die nachstehend genannten Azol-Derivate fungizid wirksam sind und in Form 
von waBrigen SpritzbrOhen auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum appliziert werden konnen: 
1 -(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethy!-3-(1 .2.4-triazol-1 -yl-methyl)-pentan-3-ol. 
1 -(4-Ch!orphenoxy)-3,3-dimethyl-1 -(1 »2.4-triazol-1 -yl)-butan-2-on, 
1 -(4-Chlorphenoxy)-3.3-dimethyl-1 -(1 .2.4-triazol-1 -yl)-butan-2-ol, 
1 -(4-Phenyl-phenoxy)-3.3-dimethyl~1 -(1 .2,4-triazol-1 -yl)-butan-2-ol, 
1 -(4-Fluorphenyl)-1 -(2-f luorphenyl)-2-(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-ethan-1 -ol, 
1 -(1 ,2.4-Triazol-1 -yl)-2-(2,4-dichorphenyl)-hexan-2-ol, 
1 -([Bis-(4-fluorphenyl)-methyl-silyl]-methyl)-1 H-(1 ,2,4-triazol), 
1-(4-Chlorphenyl)-2-(1.2,4-triazol-1-yl)-4,4-dimethyl-pent-1-en-3-ol, 
1 -(2,4-Dichlorpheny l)-2-(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-4,4-dimethyl-pent-1 -en-3-ol, 
1 -(4-Chlorphenyl)-1 -(1 -cyclopropyl-ethyl)-2-(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-ethan-1 -ol, 
1 -(4-Chlorphenyl)-3-pheny l-3-cyano-4-(1 ,2,4-thazol-1 -yl)-butan und 
1 -[3-(2-Chlorphenyl)-2-(4-f luorphenyl)-oxiran-2-yl-methyl]-1 H-(1 ,2.4-triazol) 

(vgl. EP-OS 0 040 345. DE-PS 2 201 063, DE-PS 2 324 010. EP-OS 0 015 756, US-PS 4 551 469, EP-OS 0 
068 813. DE-OS 2 838 847. DE-OS 3 010 560. DE-OS 3 406 993. DE-OS 2 821 971 und EP-OS 0 196 
038). 

Weiterhin ist bekannt, daB bei der Herstellung und beim Ausbringen von SpritzflUssigkeiten der 
genannten Wirkstoffe N-Alkyllactame und Alkylcarbonsauredimethylamide als Kristallisationsinhibitoren ein- 
gesetzt werden konnen (vgl. EP-OS 0 391 168 und EP-OS 0 453 899). So lassen sich N-Octyl-pyrrolidon 
und/oder ein Gemlsch. das durchschnittlich zu 5 % aus Hexansaure-dimethylamid, 50 % Octansaure- 
dimethylamid, 40 % Decansaure-dimethylamid und zu 5 % aus Dodecansaure-dimethylamid besteht. 
verwenden. urn beim Ausbringen von waBrigen SpritzbrOhen, die 1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3-(1.2,4- 
triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol als Wirkstoff enthalten. ein Auskristallisieren dieses Wirkstoffes in den 
Spritzgeraten zu verhindern. Bei langerem Ausbringen solcher SpritzflUssigkeiten ist die Wirksamkeit der 
genannten Kristallisationsinhibitoren aber nicht immer befriedlgend. 

SchlieBlich ist auch bekannt. daB sich Phosphorsaure-tributylester verwenden laBt, urn die Kristallisation 
von (±)-2-Ethoxy-2,3-dihydro-3,3-dimethylbenzofuran-5-yl-methylsulfonate ( = Ethofumesate) in Formulierun- 
gen dieses herbiziden Wirkstoffes zu verhindern (vgl. EP-OS 0 328 217). Ein entsprechender Einsatz in 
Zubereitungen anderer agrochemischer Wirkstoffe ist aber bisher noch nicht beschrieben worden. 

Es wurde nun gefunden, daB sich Phosphorsaureester der Formel 



O 2 

II o-R 

in welcher 

Ri fur AlkyI mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und 

R2 und unabhangig voneinander fur AlkyI mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen, 

verwenden lassen. um beim Ausbringen von waBrigen SpritzflUssigkeiten, die 
A) mindestens ein Azol-Derlvat der Formel 



EP 0 655 197 A1 



10 



15 



20 



25 



Oder 
30 ' b) 



Oder 
35 c) 



Oder 
40 d) 



R— C— R^ 



N ^ 



in welcher 
a) 

R* fOr 



steht, 

R5 fUr tert.-Butyl steht und 
fOr Hydroxy steht. 



fUr 4-Fluorphenyl steht. 
R5 fur 2-Fluorphenyl steht und 
R6 far Hydroxy steht, 



R* fur 2,4-Dichlorphenyl steht. 
R5 fur n-Butyl steht und 
Rs fOr Hydroxy steht. 



R* fUr 



45 



steht, 

R5 fur Phenyl steht und 
50 R^ fUr Cyano steht. 

Oder 
e) 

R* fUr 4-Chlorphenyl steht. 
R5 fUr 

55 




-CH,— CHrHrVci 



3 



EP 0 655 197 A1 



-CH-<] 
CH3 

steht und 
r6 fOr Hydroxy steht, 
und/oder 

mindestens ein Azol-Derlvat der Formel 




in welcher 
a) 

Y far -CH(OH) steht und 

R7 fUr Chlor Oder Phenyl steht. 
Oder 
b) 

Y fur CO steht und 
R7 fGr Chlor steht, 

und/oder 

mindestens ein Azol-Derivat der Formel 



R* OH 




in welcher 

R8 fDr Wasserstoff oder Chlor steht, 
und/oder 

1-([Bis-(4-fluorphenyl)-methyl-silyl]-methyl)-1 H-(1 .2,4-triazol) der Formel 



EPO 655 197 A1 



9H3 




und/oder 

1 -[3-(2-Chlorphenyl)-2-(4-fluorphenyI)-oxlran-2-yl-methyl]-1 H-(1 .2,4-triazol) der Formel 




und 

B) gegebenenfalls einen Oder mehrere weitere Wirkstoffe sowie Zusatzstoffe 
enthalten, ein Auskristallisleren der Wirkstoffe der Formein (II) bis (VI) in den Spritzgeraten zu verhindern. 

Es ist als auBerst Oberraschend zu bezeichnen, daB die Kristallisationsneigung von Azol-Derlvaten der 
Formein (II) bis (VI) durch die erfindungsgennaBe Verwendung von Phosphorsaureestern der Formel (I) stark 
herabgesetzt wird. Vor allem war nicht zu erwarten, daB Phosphorsaureester der Formel (I) wesentlich 
besser als N-Alkyllactame und AlkylcarbonsSure-dimethylamide fUr den angegebenen Zweck geeignet sind. 

Die Verwendung von Phosphorsaureestern der Formel (I) in waBrigen Formulierungen auf Basis von 
fungizid wirksamen Azol-Derivaten der Formein (II) bis (VI) weist eine Reihe von Vorteilen auf. So handelt es 
sich bei den Phosphorsaureestern der Formel (I) um Stoffe, die problemlos zu handhaben und auch in 
groBeren Mengen verfugbar sind. Ferner wird durch den Einsatz der Stoffe der Formel (I) verhindert, daB 
beim VersprUhen von waBrigen Formulierungen, die Wirkstoffe der Formein (II) bis (VI) enthalten. sowohl 
die Filter als auch die Dusen der Spritzgerate verstopfen. Vorteilhaft ist auch, daB Phosphorsaureester der 
Formel (I) im Pflanzenschutz keinerlei unenrtrunschte Nebenwirkungen ausuben. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Phosphorsaureester sind durch die Formel (I) allgemein definiert. 
Ri steht vorzugsweise fur geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. 
R2 steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
R3 steht vorzugsweise fOr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
Ri steht besonders bevorzugt fur n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethyl- 

hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl oder iso-Dodecyl. 
R2 steht besonders bevorzugt fOr n-Butyl, iso-Butyl. sek.-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl. 2-Ethyl- 

hexyl. n-Heptyl. n-Octyl oder iso-Octyl. 
R3 steht besonders bevorzugt fQr n-Butyl. Iso-Butyl. sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. 2-Ethyl- 

hexyl, n-Heptyl, n-Octyl oder iso-Octyl. 
Als Beispiele fur erfindungsgemaB venwendbare Phosphorsaureester seien genannt: 
PhosphorsSure-tri-n-butylester, 
Phosphorsaure-tri-n-pentylester, 
Phosphorsaure-tri-n-hexylester, 
PhosphorsSure-tri-n-heptylester. 
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PhosphorsSure-tri-n-octylester, 
Phosphorsaure-trl-(2-ethyl-hexyl)-ester. 

Die Phosphorsaureester der Formel (I) sind bereits bekannt (vgl. Lehrbucher der Organischen Chemie). 

Die in den erfindungsgemaB verwendbaren wSSrigen SpritzflDssigkeiten enthaltenen Azolderivate sind 
6 durch die Formein (II) bis (VI) definiert. Es konnen einzelne Oder auch mehrere der folgenden Azol-Derlvate 
enthalten sein. 

1-(4-Chlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1 .2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Formel 
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Die Wirkstoffe der Formein (II) bis (VI) sowie deren Verwendung zur Bekampfung phytopathogener Pilze 
sind bekannt (vgl. EP-OS 0 040 345, US-PS 4 551 469. EP-PS 0 015 756. EP-OS 0 068 813, DE-OS 3 406 
993, DE-PS 2 324 010, DE-PS 2 201 063. DE-OS 2 838 847. DE-OS 3 010 560, DE-OS 2 821 971 und EP- 
OS 0 196 038). 

Die Wirkstoffe der Formein (II) bis (VI) lassen sich in Oblichen Formullerungen einsetzen. Vorzugsweise 
erfolgt die Ausbringung in Form von wafirigen Sprltzbruhen. 

In den erfindungsgemalB verwendbaren SpritzflOssigkeiten konnen neben den Wirkstoffen der Formein 
(II) bis (VI) auch einer oder mehrere weitere Wirkstoffe enthalten sein. Vorzugsweise in Frage kommen 
dabei Verbindungen mil fungiziden Eigenschaften. Ms Beisplele fOr derartige zusatzllch verwendbare 
Wirkstoffe seien genannt: 

N,N-Dimethyl-N'-phenyl-(N'-fluordichIormethylthlo)-sulfamid (Dichlofluanid), 

N,N-Dimethyl-(N*-fluordichlormethylthio)-N'-(4-methyl-plienyl)-suIfamid (Tolylfluanid), 

N-Trichlormethylmercapto-4-cyclohexen-1 ,2-dicarboxamid (Gaptan), 

N-(1 ,1 .2.2-TetraclilorethyI-suIfenyl)-cis-4-cyclohexen-1 ,2-dicarboxamld (Captafol), 

N-Trichlormethylthio-phthalimid (Folpet). 

N-Dodecyl-guanidin-acetat (Dodine), 

Tetrachlor-isophthalo-dinitril (Ghlorothalonil). . 

4,5,6.7-Tetrachlorphthalld, 

Zink-etliylen-bis-dithiocarbamat (Zineb), 

Mangan-ethylen-bis-ditliiocarbamat (Maneb), 

Zink-ethylen-bis-dithlocarbamat/Mangan-ethylen-bis-dithiocarbamat (Mancozeb). 
Zink-propylen-1 ,2-bis-dithiocarbamat (Proplneb), 

1- [3-(4-(1 ,1 -Dimethylethyl)-phenyI)-2-methylpropyl]-piperidin (Fenpropidin), 
N-Tridecyl-2,6-dimethyl-morpliolin (Tridemorph), 
N-Dodecyl-2.6-dimethyl-morpholin (Aldimorph) 

cls-4-[3-(4-tert.-Butylphenyl)-2-methyl-propyI]-2,6-dlmethylmorpholin (Fenpropimorph) 

2- [2-(2.4-DichlorphenyI)-2-(2-propenyloxy)-ethyl]-imidazol (Imazalil). 
N-[2-(2,4,6-Trichlorphenoxy)-ethyl]-N-propyl-1H-imidazoI (Prochloraz), 

1- [2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-propyl-(1 .3-dioxolan-2-yI)-metliyl]-1 H-(1 ,2,4-triazoI) (Propiconazole) 
1 ,2-Dimethyl-cyclopropan-1 .2-dicarbonsaure-3,5-dichlor-phenylimid (Procymidone), 

2- Methoxycarbamoyl-benzimidazol (Carbendazim), 

1 -(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-methylcarbamat (Benomyl), 
2.4-Dichlor-6-(2'-chIorphenyI-amino)-1 ,3,4-triazin (Anilazine), 
Bis-(8-Guanldin-0-octyl)-amin-trlacetat (Guazatine), 
1 -(4-Chlorbenzyl)-1 -cycIopentyl-3-phenyl-liarnstoff (Pencycuron). 

Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemSB verwendbaren Spritzflusslgkeiten vorhanden sein kSnnen, 
kommen oberflachenaktive Stoffe. organische VerdUnnungsmittel, SSiuren. KSItestabilisatoren und Haftmittel 
sowie auch weitere Kristallisationsinhibitoren in Frage. 

Dabei kommen als oberflachenaktive Stoffe nichtlonogene. anionische, kationische und zwitterionische 
Emulgatoren in Betracht. Zu diesen Stoffen gehoren Umsetzungsprodukte von Fettsauren, Fettsaureestern. 
Fettalkoholen, Fettaminen, Alkylphenolen oder Alkylarylphenolen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. 
sowie deren SchwefelsSureester, Phosphorsaure-mono-ester und Phosphorsaure-diester, ferner Umset- 
zungsprodukte von Ethylenoxid mit Propylenoxid. weiterhin Alkylsulfonate, Alkylsulfate. Arylsulfate. Tetra- 
alkyl-ammoniumhalogenide, Trialkyl-aryl-ammoniumhalogenide und Alkylamin-sulfonate. Die Emulgatoren 
k5nnen einzein oder auch In Mischung eingesetzt werden. Vorzugsweise genannt seien Umsetzungsproduk- 
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te von Rizlnusol mit Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:20 bis 1:60, Umsetzungsprodukte von C6-C20- 
Fettalkoholen mit Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:5 bis 1:50, Umsetzungsprodukte von Fettaminen mit 
Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:2 bis 1:20. Umsetzungsprodukte von 1 Mol Phenol mit 2 bis 3 Mol Styrol 
und 10 bis 50 Mol Ethylenoxid, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Phenol mit 2 bis 3 Mol Vinyltoluol und 10 
bis 50 Mol Ethylenoxid, Umsetzungsprodukte von C8-Ci2-Alkylphenolen mit Ethylenoxid im Molverhaltnis 
1:5 bis 1:30, Alkylglykoside. Cs-Cig- Alkylbenzol-sulfonsauresaize, wie z.B. Calcium-. Monoethanolammoni- 
um-, Di-ethanolammonium- und Tri-ethanolammonium-salze. 

Die In der Praxis verwendeten Emulgatoren aus der Gruppe der Alkylarylpolyglykol-Ether sind haufig 
Gemische aus mehreren Verbindungen. Insbesondere handelt es sich hierbei um Gemische aus Stoffen, die 
sich durch den Substitutionsgrad an dem mit der Oxyethylen-Einheit verbundenen Phenylring und die Zahl 
der Oxyethylen-Einheiten unterscheiden. Dadurch errechnen sich fur die Zahl der Substituenten am 
Phenylring auch gebrochene Zahlen als MIttelwerte. Beispielsweise erwShnt seien Substanzen, fOr die sich 
folgende durchschnittliche Zusammensetzungen ergeben: 



CH3 

(CH3— ^^^CH)-^;;— ^^0(C,H,0)3oH 
(CH3— <^^^CH)-^j--^^>-0(C,H,0)«,H 
CH3 

CH3 

CH3 

Als organische VerdUnnungsmittel konnen in den erflndungsgemaS verwendbaren SpritzflUssigkeiten alle 
Ubiicherweise fUr derartige Zwecke einsetzbaren polaren und unpolaren organlschen Solventien vorhanden 
sein. Vorzugsweise in Betracht kommen Ketone, wie Methyl-isobutyl-keton und Cyclohexanon. ferner 
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Amide, wie DImethylformamid weiterhin cyclische Verblndungen, wie N-Methyl-pyrrolidon, N-Octyl-pyrroli- 
don, N-Dodecyl-pyrrolidon. N-Octyl-caprolactam. N-Dodecyl-caprolactam und 7-Butyrolacton, darDberhinaus 
stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxld, ferner aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, aufierdem 
Ester, wie Propylenglykol-monomethylether-acetat, AdipinsSure-dibutylester, EssigsSurehexylester, Essig- 
saure-heptylester, Zitronensaure-tri-n-butylester und Phthalsaure-di-n-butylester, und weiterhin Alkohole, wie 
Ethanol, n- und i-Propanol, n-und i-Butanol, n- und i-Amylalkohol, Benzylalkohol und 1-Methoxy-2-propanol. 

Als SMuren k5nnen in den erfindungsgemSB verwendbaren SpritzflQssigkeiten alle ubiicherweise fUr 
derartige Zwecke einsetzbaren anorganischen und organischen Sauren vorhanden sein. Vorzugsweise in 
Frage kommen aliphatische und aromatische HydroxycarbonsSuren, wie CitronensSure, Sallcylsaure, Wein- 
sSure und Ascorbinsaure. 

Als Kaltestabilisatoren konnen in den erfindungsgemSB verwendbaren Spritzflussigkeiten alle ubiicher- 
weise fDr diesen Zweck geeigneten Stoffe enthalten sein. Vorzugsweise in Frage kommen Harnstoff, 
Glycerin und Propylenglykol. 

Als Haftmittel konnen in den erfindungsgemaS verwendbaren SpritzflUssigkeiten alle ubiicherweise fUr 
diesen Zweck geeigneten Stoffe eingesetzt werden. Vorzugsweise in Betracht kommen Haftmittel wie 
Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische pulverige, kornige Oder latexformige Polymere, wie 
Gummi arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natGrliche Phospholipide, wie Kephaline und 
Lecithine. und auch synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile 6le 
sein. 

ZusStzlich zu den PhosphorsSureestern der Formel (I) k5nnen In den erfindungsgemaB verwendbaren 
SpritzbrOhen noch weitere Kristallisationsinhibitoren enthalten sein. Vorzugsweise in Frage kommt hierbei 
ein Gemisch. das durchschnittlich zu 5 % aus Hexansauredimethylamid, 50 % Octansauredimethylamid. 40 
% DecansSuredimethylamid und zu 5 % aus Dodecansauredimethylamid besteht, 

Im Obrigen ist in den erfindungsgemaB verwendbaren Spritzflussigkeiten jeweils Wasser enthalten. 

Die Wirkstoffkonzentrationen konnen in den erfindungsgemSB verwendbaren SpritzflUssigkeiten inner- 
halb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im allgemeinen liegen die Wirkstoffkonzentrationen 
zwischen 0.0003 und 5 Gewichtsprozent. vorzugsweise zwischen 0,003 und 3 Gewichtsprozent. 

Auch das VerhSltnis von Wirkstoff der Formein (II) bis (VI) zu PhosphorsSureester der Formel (I) kann 
innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im allgemeinen llegt das Gewichtsverhaltnis von 
Wirkstoff aus der Gruppe (A) zu Phosphorsaureester der Formel (I) zwischen 1:0,2 und 1:5, vorzugsweise 
zwischen 1:0,6 und 1:2. 

Die Mengen an weiteren Wirkstoffen bzw. Zusatzstoffen konnen in den erfindungsgemSB verwendbaren 
SpritzflUssigkeiten innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Sie liegen in der Gr5Benordnung wie 
es ubiicherweise in derartigen waBrigen Spritzflussigkeiten der Fall ist. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendbaren SpritzflUssigkeiten erfolgt nach Ubiichen Methoden. 
Im allgemeinen geht man so vor, daB man zunSchst ein Konzentrat herstellt, indem man bei Temperaturen 
zwischen lO^'C und 30 die benotigten Komponenten in beliebiger Reihenfolge zusammengibt und 
homogen vermischt und das entstehende Gemisch gegebenenfalls filtriert. Zur Herstellung der anwen- 
dungsfertigen SpritzflUssigkeiten wird die konzentrierte Formulierung gegebenenfalls unter RUhren und/oder 
Pumpen mit der jeweils gewUnschten Menge an Wasser so vermischt. daB die Formulierung in Wasser 
gleichmaBig und feindispers verteilt wird. 

Sowohl zur Zubereitung der konzentrierten Formulierungen als auch zur Herstellung und Ausbringung 
der erfindungsgemaB verwendbaren SpritzflUssigkeiten lassen sich alle Ubiicherweise fur diese Zwecke 
geeigneten Mischapparate und Spritzgerate einsetzen. 

Durch die Verwendung von Phosphorsaureestern der Formel (I) in waBrigen Spritzflussigkeiten auf 
Basis von Wirkstoffen der Formein (11) bis (VI) wird die Auskristallisation von Wirkstoff sowohl in der 
konzentrierten, handelsUblichen Formulierung als auch beim Ausbringen der daraus hergestellten waBrigen 
SpritzflUssigkeiten in den Filtern und Austrittsoffnungen der Spritzgerate entweder ganz unterbunden Oder 
soweit verhindert, daB die Ausbringung der Spritzbruhen nicht beeintrachtigt ist. 

Die Herstellung und das Kristallisationsverhalten der erfindungsgemaB verwendbaren SpritzflUssigkeiten 
werden durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 

Herstellungsbelspiele 

Belsplel 1 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25.0 Gew.-Teile 1-(4-Ghlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1.2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Formel 
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CI- 




OH 



CHj— CH— C— C(CH3)3 



CH, 



(n-a) 



II II 
N ^ 



40,0 Gew.-Teile Phosphorsaure-tri-n-butylester, 

6,5 Gew.-Teile 4-(n-Dodecyl)-benzol-sulfonsaure-(2-hydroxyethyl)-ammoniumsalz, 
6,5 Gew.-Teile des Emulgators der durchschnittlichen Zusammensetzung der Formel 



Or 



CH, 
I 

CH- 



O— £c2H^O j— H 



2.8 



20,0 Gew.-Teile N-Methyl-pyrrolidon und 
2,0 Gew.-Teile Wasser 

bei Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen FIOssigl<eit verruhrt. Aus dem so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter Hgrte (GIPAC-C Wasser) eine Spritzflusslgkeit 
hergestellt. In welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0.5 Gew.-% enthalten ist. 

CIPAC-C Wasser = Wasser. das pro Liter 4 mMol Calclumchlorid und 1 mMol Magnesiumchlorid 
enthalt 

Belsplel 2 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25.0 Gew.-Teile l-(4-Ghlrphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Fornnel 



Cl- 




OH 
I 



CH,— CH-— C— C(CH3)3 



I 

CH, 



fT 



I 



(n-a) 



N 

U 



20.0 Gew.-Teile Phosphorsaure-trl-n-butylester, 

6,5 Gew.-Teile 4-(n-Dodecyl)-benzol-sulfonsaure-(2-hydroxyethyl)-ammoniumsalz, 
6.5 Gew.-Teile des Emulgators der durchschnittlichen Zusammensetzung der Formel 
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H 



2,8 



5,0 Gew.-Telle N-Methyl-pyrrolidon, 
2,0 Gew.-Teile Wasser und 

35,0 Gew.-Teile eines Gemlsches aus durchschnittlich 

5 % Hexansaure-dimethylamid, 

50 % Octansaure-dimethylamid, 

40 % Decansaure-dimethylamid und 

5 % Dodecansaure-dimethylamid 
bei Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen FIGssigkeit verrOhrt. Aus denn so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter Harte (C!PAC-C-Wasser; vgl. Belspiel 1) eine 
SpritzflOssigkeit hergestellt. in welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0,5 Gew.-% enthalten ist. 

Beisplel 3 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25.0 Gew.-Teile 1-(4-Chlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1.2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Formel 



20.0 Gew.-Teile PhosphorsSure-tri-n-butyl-ester, 
35,0 Gew.-teile eines Gemisches aus durchschnittlich 
5 % Hexansauredimethylamid, 
50 % Octansauredimethylamid, 
40 % Decansauredimethylamid und 
5 % Dodecansauredinnethylamid 

und 

20.0 Gew.-Teile eines Umsetzungsprodukts von Ricinusol mit Ethylenoxid im Molverhaltnis 1:30 
be! Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen FlUssigkeit verruhrt. Aus dem so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter Harte (CIPAC-C Wasser. vgl. Beispiel 1) eine 
Spritzbruhe hergestellt, in welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0.5 Gew.-% enthalten ist. 



OH 




(H-a) 




Beispiel 4 



Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25.0 Gew.-Teile 1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3-(1.2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Formel 
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OH 



CI 




I 

CH— CH—C— C(CH3)3 



CHj 



(n-a) 




20,0 Gew.-Teile Phosphorsaure-tri-(2-ethyl-hexyl)-ester, 
35,0 Gew.-Teil© eines Gemisches aus durchschnittlich 
5 % HexansSuredlmethylamid, 
50 % Octansauredimethylamid, 
40 % Decansauredimethylamid und 
5 % Dodecansauredimethylamid, 

6,5 Gew.-Teile des Emulgators der durchschnittlichen Zusammensetzung der Formel 



6,5 Gew.-Teile 4-(n-Dodecyl)-benzol-sulfonsaure-(2-hydroxyethyl)-ammoniumsalz, 
5,0 Gew.-Teile N-Methylpyrrolldon und 
2,0 Gew.-Teile Wasser 

bei Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen FlOssigkeit verruhrt. Aus dem so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter Harte (CIPAC-C Wasser, vgl. Beispiel 1) eine 
SpritzbrUhe hergestellt. in welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0.5 Gew.-% enthalten ist. 

Beisplei 5 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25.0 Gew.-Teile i-(4-Chlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Formel 




H 



-'2.8 



OH 




(n-a) 



CH2 




30,0 Gew.-Teile Phosphorsaure-tri-n-butyl-ester. 
20,0 Gew-Teile N-Octylcaprolactam, 
9,0 Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon, 

8,0 Gew.-Teile des Emulgators der durchschnittlichen Zusammensetzung der Formel 
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1 ' 
CH- 



O — ^GjH^O 



2.8 



und 

10 8,0 Gew.-Teile 4-(n-Dodecyl)-benzohsulfonsaure-(2-hydroxyethyl)-ammoniumsa!2. 

bei Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen FlUssigkeit verruhrt. Aus denn so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter HSrte (CIPAC-C Wasser. vgl. Beispiel 1) eine 
SpritzbrOhe hergestellt. in welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0.5 Gew.-% enthalten ist. 

75 Belspiei A (Vergieich) 

Bekannt aus EP-OS 0 453 899 

Zur Herstellung einer Formulierung werden 

25,0 Gew.-Teile 1-(4-Chlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1,2,4-triazol-1-yl-methyl)-pentan-3-ol der Forme! 



20 



CI- 



25 




OH 
I 

CHj- CHj— C — C(CH3)3 



30 



I 

iT 

N- 



(n-a) 



U 



35,0 Gew.-Teile eines Gemisches aus durchschnlttllch 
35 5 % Hexansaure-dlmethylamid, 
50 % Octansaure-dimethylamid, 
40 % Decansaure-dimetliylannid und 
5 % Dodecansaure-dimethylannid. 

6.5 Gew.-Teile des Ennulgators der durchschnittliclien Zusannmensetzung der Formel 



45 



CH, 
I 

CH- 



2.8 



.^>-O-£c,H,09-H 



50 20,0 Gew.-Teile N-Octyl-pyrrolidon, 
5.0 Gew.-Teile N-Methyl-pyrrolidon. 

6,5 Gew.-Teile 4-(n-Dodecyl)-benzol-sulfonsaure-(2-hydroxyethyl)-annmoniunnsalz 
und 

2,0 Gew.-Teile Wasser 

55 bei Raumtemperatur vermischt und zu einer homogenen Flussigkeit verrOhrt. Aus dem so erhaltenen 
Konzentrat wird durch Vermischen mit Wasser definierter Harte (CIPAC-C Wasser; vgl. Beispiel 1) eine 
SpritzflOssigkeit hergestellt. in welcher das Konzentrat in einer Konzentration von 0.5 Gew.-% enthalten ist. 
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Verwendungsbeispiei 

Zur Prufung der Kristallisationseigenschaften werden jeweils 250 ml einer waBrigen Spritzflussigkeit. die 
©inen Konzentratgehalt von 0,5 Gew.-% aufweist, In einer DurchfluBapparatur bei einer Temperatur von 5 • C 
in standiger WIederholung durch ein feinmaschiges Sieb gepumpt. Die Kristallabscheidung am Sieb wird 
indirekt dadurch ermittelt, daB der Differenzdruck am Sieb gemessen wird. Ein starker Druckanstieg zeigt 
an, daB die Maschen des Siebes durch Kristallabscheidung weitgehend verstopft sind. 

Die eingesetzten Formulierungen und die Versuchsergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 

Tabelle 1 



Formulierung gemaB Beispiel 


Kristallabscheidung am Sieb der DurchfluBapparatur 


1 (erfindungsgemaB) 


Nach 9,9 Stunden beginnende Kristallabscheidung auf dem Sieb 


2 (erfindungsgemaB) 


Nach 8,5 Stunden beginnende Kristallabscheidung auf dem Sieb 


3 (erfindungsgemaB) 


Nach 11,8 Stunden beginnende Kristallabscheidung auf dem Sieb 


4 (erfindungsgemaB) 


Nach 9,4 Stunden beginnende Kristallabscheidung auf dem Sieb 


5 (erfindungsgemaB) 


Nach 100 Stunden noch keine Kristallabscheidung auf dem Sieb 


A (bekannt) 


Nach 6,4 Stunden beginnende Kristallabscheidung auf dem Sieb 



PatentansprUche 

1, Verwendung von Phosphorsaureestern der Formel 



O 2 

O-R^ 



R-O-P 



(I) 



O-R 



in welcher 

Ri fur AikyI mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen steht und 

R2 und R3 unabhSingig voneinander fGr AlkyI mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen 
beim Ausbringen von waBrigen SpritzflQssigkeiten. die 
A) mindestens ein Azol-Derivat der Formel 



R — C — R^ 



CH^ 

I 
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in welcher 
a) 

R* far 



10 



30 



steht, 

R5 fUr tert.-Butyl steht und 
fUr Hydroxy steht. 



Oder 

76 b) 



R* fur 4-FIuorphenyl steht, 
Rs fur 2-FIuorphenyl steht und 
R6 fur Hydroxy steht. 



Oder 
20 c) 



R* fOr 2,4-Dichlorphenyl steht. 
R5 fUr n-Butyl steht und 
R^ fOr Hydroxy steht. 



Oder 

26 d) 



R* fUr 




-CH^CHf— e V— CI 



steht, 

R5 fur Phenyl steht und 
35 R^ fUr Cyano steht, 

Oder 
e) 

R* fUr 4-Chlorphenyl steht, 
R5 far 

40 



45 



CH, 



Steht und 
R6 far Hydroxy steht, 
und/oder 

mindestens ein Azol-Derivat der Formel 



60 



66 
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O — CH — Y— CCCH.) 



3/3 



N ^ 



(m) 



in welcher 
a) 

Y far -CH(OH) steht und 

R7 fOr Chlor Oder Phenyl steht. 
Oder 
b) 

Y fUr CO steht und 
far Chlor steht, 

und/oder 

mindestens ein Azol-Derivat der Fornnel 




(IV) 



in welcher 

R8 fUr Wasserstoff Oder Chlor steht, 
und/oder 

1 -([Bis-(4-fluorphenyl)-nr»ethyl-silylhmethyl)-1 H-(1 .2,4-trlazol) der Forme! 

9H3 





CH, (V) 



und/oder 

1-[3-(2-Chlorphenyl)-2-(4-fluorphenyl)-oxiran-2-yl-methyl]-1 H-(1 ,2.4-triazol) der Formel 
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CI 




(VI) 




und 



B) gegebenenfalls einen Oder mehrere weitere Wirkstoffe sowie Zusatzstoffe 
enthalten, urn ein Auskristallisieren der Wirkstoffe der Formein (II) bis (VI) in den SpritzgerMten zu 
verhindern, 

Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurcli gekennzeiclinet. daB man Phosphorsaureester der Formel (I) 
einsetzt, in denen 

W fOr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen steht, 
R2 fUr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und 
R3 fur geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht. 

Ven^endung gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man Phosphorsaurester der Formel (I) 
einsetzt, in denen 

Ri far n-Butyl, iso-Butyl, sek,-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. 2-Ethyl-hexyl. n-Heptyl. n- 
Octyl. iso-Octyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl oder iso-Dodecyl steht, 

R2 fur Ethyl. n-Butyl. iso-Butyl, sek.-Butyl. tert.-Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl. 2-Ethyl-hexyl. n-Heptyl. 
n-Octyl Oder iso-Octyl steht und 

R3 fUr Ethyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl. tert.-Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl. 2-Ethyl-hexyl. n-Heptyl, 
n-Octyl Oder iso-Octyl steht, 

Verwendung gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man Phosphorsaure-tri-n-butylester 
einsetzt. 

Ven^endung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Phosphorsaure-tri-n-butylester in 
SpritzflOssigkeiten einsetzt, die 1-(4-Chlorphenyl)-4.4-dimethyl-3-(1 ,2.4-triazol-1-yl)-methyl)-pentan-3-ol 



der Forme! 



OH 




(n-a) 



CH2 




enthalten. 
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Verfahren zur Verhinderung der Kristallisation von Wirkstoffen der Formein (II) bis (VI) gemaB Anspruch 
1 beim Ausbringen von wafirigen SpritzflUssigkeiten, die nnindestens einen Wirkstoff der Formein (II) bis 
(VI) enthalten. dadurch gekennzeichnet, dafi man den SpritzflUssigkeiten mindestens einen Phosphor- 
sSureester der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zusetzt. 
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